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llBt sich das  S u l f m e t h y l - c h i n o n  auch unter Verlust der Sulfmethyl- 
gruppe in gut bekannte Derivate dee p - N a p h t h o c h i n o n s  bezw. des 
u - N a p h t h o c h i n o n s  uberfuhren. So entsteht bei der Einwirkung 
von Anilin in kalter, alkoholischer Liisung das  ( I - N a p h t h o c h i n o n -  
m o n a n i l i d  vom Schmp. 2500. Laat man dagegen das  Anilin in der 
WPrme in EisessiglBsung einwirken, so entsteht N a p h t h o c h i n o n -  
d i a n i l i d  vom Schrnp. 1910, das ein Derivat des a-Naphthochinons 
ist. Leitet man Chlor in  das in Eisessig suspendierte Sulfmethyl- 
chinon, so scheidet sich nach dem Abkiihlen das  D i c h l o r - $ - n a p h -  
t h o c h i n o n  ab, das aus Eisessig in dicken, hellroten Bllttern vom 
Schmp. 1850 erhalten wird. Die Einwirkung von Alkalien auf das  
Sulfmethylchinon fuhrt zu dem bei 1900 schrnelzenden 2 - 0 xy- 
1 . 4 - n a p h t h o c h i n o n ;  die Sulfmethylgruppe wird dabei hydrolytisch 
a19 Methylmercaptan abgespalten , und das unbestandige 4 -Ox?- 
1 .Z-naphthochinon lagert sich in das bestandige 1.4-Naphthochinon- 
derivat UIII. Als Orthodiketoverbindung reagiert das  4-Sulfmethyl- 
1.2-naphthochinon mit o - P h e n y l e n d i a m i n  unter Eotstehung eioes 
unsymmetrischen N a p  h t h o  p h e n  a z i n  d e r i v  a t e s. 

4 -Sulf m e t h y l-[n a p  h t ho- 1.2 - p h enaz in]. 0.5 g Snlfmethyl-naphtho- 
chinon erwarmt man kurze Zeit mit 1 g Phenylendiamin in Eisessiglosuog, 
Isfit erkalten nnd krystallisiert zur Reinigung am absolutein Alkohol urn. 
Rein gelbe, starkglhzende, flache Nadeln vom Schmp. 1700. Ziemlich leicht 
l6slich in Benrol, schwerer in Benzin, Eisessig und Alkohol. Die LBsungen 
zeigen eine schone, gelbgriine Fluorescenz. In konzentrierter Schwefelssure 
16st sich das Azin mit dunkelgrber Farbe auf. Verdiinnt man mit Wasser, 
so fiillt ein rotbraun gefarbtes schwefe lsaures  S a l z  Bus, das gegen Wasser 
bestandig ist. Durch Alkalien wird es in dm Axin zurlckvermandelt. 

0.1663 g Sbst.: 0.1434 g BaSO,. 
ClrHlaNgS. Bor. S 11.61. GeF. S 11.51. 

86. B. Mylo: ftber den Dichlor-aldehyd und dieBildungvon 
Vinyl-aaetaten aus den .Brom-acetaldehyden. 

[Mitteilung aus dem Organ.-chem. .Laboratonurn d. Techn. Hochschule Danzlg.] 
(Eingegangen am 26. Febrnar 1912.) 

Im Zusammenhange mit Versuchen zur  Darstellung des W e i n -  
s i i n r e d i n l d e h y d s ,  iiber dessen Synthese A. Wohl und B. Mylo ' )  
jiiogst berichten konnten, wurden auch einige Beobachtungen an halo- 
genierten Aldehyden gemacht, die im Folgenden kurz mitgeteilt seien. 

I) B. 46, 324 [1914].] 
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Bekanntlich sind ungesattigte Alkohole yon der Zusammensetzung 
B.CH:CH(OH), die desmotropen Enolformen der Aldehyde, nur iu 
einigen seltenen Fallen s ls  solche bestandig; dagegen sind Derivate, 
namentlich i t h e r ,  in ziemlicher Zahl dargestellt worden. Ester solcher 
Alkohole Iionnten bis vor einiger Zeit noch nicht erhalten werden. 
Erst  F. W. S e r n r n l e r ' )  hat gezeigt, daW aromatische, Terpen- und 
die hoheren Fettaldehyde durch Einwirkung von Essigsaureanhpdrid 
bei Gegenwart von Natriurnacetat i n  die Acetate ihrer Enolformen 
uberfuhrbar siud. Nach A. Wohl und E. B e r t h o l d ? )  kann 31s Ka- 
talysator auch konzentrierte S c h w e f e l s i i u r e  benutzt werden, die aber  
nur in der Hitze die Bildung von E n o l - a c e t a t e n  veranlafit, wahrend 
bei niederer Temperatur A 1 d e h  y d  - d i a c e  t a t e  3, entstehen. Allem 
Anschein nach ist die Dardtellung der Enol-acetate, die sich ron den 
einfachsten Fettaldehyden :tbleiten, auch nach der Vorscbrift S e m  m -  
l e r s  mit ScLwierigkeiten verknupft. Diese kleine Lucke wird sich 
voraussichtlich durch eine Methode ausfullen lassen, die sich auf eine 
am D i -  und T r i b r o m - a c e t a l d e h y d  gemnchte Beobachtung stutzt. 
Beide vermbgen, wie dies auch schon von andereu Aldehyden bekannt 
ist, A c e t y l c h l o r i d  resp. - b r o m i d  zu a d d i e r e n  unter Bildung von 
Yerbindungen der Form CHBr? .CHBr(O. CO . CH3) reap. CEra . CHBr 
(0. C 0  . C H J ) ~ ) ,  die, wie sich gezeigt hat, bei Behandlung mit fein ver- 
teiltem K u p f e r  intmrnolekulnr Halogen abspalten und in die Vinyl -  
a c e t a t e  CHBr:CH(O. CO.CHa) und CBr2 :CH(O. CO .CH3) ') uber- 
gehen. Hierrnit scheint ein Fingerzeig gegeben, wie man y o n  a-halo- 
genierten Aldehyden zu den entsprechenden Vinylacetaten gelangen 
kann. 

Schon Pin n e r") hat versucht, Halogenaldehyde, wie das Rromal, 
Chloral und den Dicbloraldehyd mit Formaldehpd zu kondensieren. 
Hierbei entstnnden aber Verbindungen, sog. T r i o x i  n e ,  denen gem%& 
ihren Eigenschnfteu eine Struktur znerteilt werden muate, wie sie 

I )  B. 42, 584, 965, 1161 und 2014 [1909]; 44, 991 [1911]. 
z, B. 43, 2184 {1910]. 
a) A. Wohl uud R. Maag, B.43, 3291 [1909]: J. J. B l a n k s m a ,  C. 

1909, I!, 1219; R. Wegscheider  iind E. Spiith, M. 30, %25; vergl. auch 
dazu die in dieser Arheit arif S. 830 angegebene Literatur. 

') E. G a b u t t i ,  G. 30, 11, 191 (C. 1910, 11, 811). 
") Voraussichtlich wird in entsprechender Weise aus Monobromacetaldehyd 

das einfache Vinylacetat CBI: CH(0. CO. CHa) erhalten werden k6nnen; von 
der Darstellung dieser Verbindung wurde aber vorerst noch abgesehen, da 
die Gewinnung ganz reinen Monobromaldehyds gr6Dere Schwierigkeiten bot, 
als aus den Angaben dcr Literatur hervorgeht. 

6 )  B. 31, 1926 [l89H]: 33, 1432 [1899]. 
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herite allgemein fur den Paracetaldehyd angenommen wird. Bei eigenen 
Iihnlichen Versuchen, die auf eine aldolartige Verknupfung Ton Di- 
chloraldehyd und Acetaldebyd mit- Hille von Zinkchlorid abzielten, 
konnten ebenfalls keine Kondensatioiis-, sondern nur Polymeris n t' ions- 
Produkte isoliert werden, und zwar ein P o l y m e r e s  aus z w e i . M o l e -  
k i i len  A c e t a l d e h y d  und 1 hlol. D i c h l o r - n l d e h y d  und ein an- 
deres aus 2 Mol. D i c h l o r - a l d e h y d  und 1 hfol. A c e t a l d e h y d ;  
nach der Bezeichnungsweise P i n n e r s  waren sie als D i c h l o r -  und 
Bi s d  i c  h l o r -  t r i r n e t  h y 1- t r i o x i n  zu formrilieren. 

CH. CHs O/Y0c*3 
11. 

O"0 
I. 

CHCln . HCI,. )CH. CH3 CHCli .HC,,CH.CHCIi 
0 0 

Bei solchen Polymerisationsprodukten durften wegen der Verschie- 
denartigkeit der an den Ringkohlenstoffatomen haftenden Reste die 
Bedingungen fur die Existenz stereoisomerer Forrnen vielleicht gunsti- 
gere sein. Doch konnten iin vorliegenden Falle keine Anzeichen fiir 
das Auftreten derartiger Isomerer konstatiert werden. Die einzige, 
etwas bestimmtere Beobachtung, die in dieser Richtung uberhaupt 
vorliegt, rhhrt  von A.  F r a n k e l )  her, der beim Brornieren von Para- 
propionaldehyd zwei Parabrompropionaldehyde von gleicher Zusammen- 
setzung und MolekulergroBe erhielt, die sich aucb nicht durch die 
Stellung d& Bromatome zur Aldehydgruppe zu unterscheiden schienen, 
da beide Polyrnere beirn pyrogenen Zerfall denselben Brompropion- 
aldehpd liefwten. 

D a r s  t el 11i'n g v o n D i  b rom;ace  t a l d  e h y d. 
Der  zii den beiden folgenden Versuchen verwendete Dibromacet- 

aldehyd wurde nach der Vorschrift von P i  u n  e r  ') durch Bromieren 
von Paraldehyd gewonnen. Vorteilhnfterweise wird aber der nls Ver- 
dunnungsmittel dienende Essigester durch Chloroform ersetzt. Zwnr 
sind (lie Ausbeuten auch nach der abgeinderten Darstellungsweise 
nicht vie1 besser, aber der Aldehyd ist inimerhin zieuilich leicht reiu 
zu erhalten, wahrend die bei Innehaltung der Pin nerschen Vorschrift 
unvermeidlichen Brornierungsprodukte des Essigesters die Gewinnung 
reinen Dibromaldehyds unnotig erschweren. 

22 g Paraldehyd (]/a Mol.) werden mit 20 ccm Chloroform verdiinnt und 
zirn?icbst unter Kfihlung, so daI3 die Temperatur nicht fiber Handwiirme steigt, 
irn Laufe von 2 Stunden mit 160 g Brom (1 Mol.) versetzt. Wenn co. P/3 

tles Bronis zugegeben sind, tritt Entfarbong nur noch langsam ein. Die Bro- 

') A. 851, 421. 9, A. 179, 67. 
Bericbte d. D. Chem. Gesellachaft. Jahrg. XXXXV. 43 
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miorung wird deshalb unter gleichzeitigem Envirmen des Reaktionsgemisches 
auf 60-800 zu Ende gefiihrt. Die durcbsichtige, rBtlichbraune Flussigkeit 
ergibt bei mehrmaligem, sorgfiltigem Ausdestilheren rnit Hilfe einer Marc k- 
waldschen 6-Kugel-Kolonne 33 g D i b c o m - a l d e h y d  (maximal) vom Sdp. 
137- 138.5". Der Siedepunkt reinen Dibromaldehyds (Reinheit durch Ana- 
lyse kootrolliert) wurde unter 772 m m  zu 1380 gefunden, nahrend er nach 
P i n n e r  bei 1420 liegt. 

[p-B r o III - T i n  y 11- a c e  t a  t ,  CHBr : CH(0. GO.  CH3). 
I n  das Gemisch von 15.1 g Ilibrom-aldebyd ( V t o  Mol.) und 48 g 

Acetylbromid (cn. 5 x 3 / r o  Mol.) werden unter Kiihlung mit Wasser all- 
niahlich 15 g (ca. Atome) fein verteiltes Kupfer eingetragen, welches 
nach der Vorschrift, von G a t t e r  m a n n  oder aus Hupferwasserstoft') 
durcb Erhitzen in wafiriger Suspension bergestellt worden ist. Nach 
I G-stiindigem Erbitzen des Reaktionsgemenges ziim Sieden wird die 
organiscbe Substaoz Toni Iiupferbromur mit Hilfe von Atber getrennt 
und nacb dem Verdampfen des Liisungsmittels der R.uckstand im Va- 
kiium mit einer 3-I<ugelkolonne der Destillatioii unterworfen. Druck 
15.5 mm, Siedepunkt bis 47O. Urn Peochtigkeit vom Destillate fernzu- 
balten, wird zwischen Vorlnge und WasJerstrahlpumpe ein Phosphor- 
peutoxyd-Robr geschaltet. Die so erhaltene Praktion ergibt bei der 
nestillation unter Atm.-Druck 10.5 g Substanz vom Sdp. 131 - 1 4 6 O .  
Zur Entfernung noch anbaftenden Acetylbromids wird dns Produkt 
uriter Kiihlung rnit Eis rnit Sodaliisung ganz kurze Xeit durchge- 
srbiittelt, dann in Ather aufgenonimeo und die Atherlosung mit Na- 
triumsulfat getrocknet. Bei der Destillation resultieren, auBer eioem 
geringen Vorlnuf, 3.2 g [Broi i i - \ . i i iyl ] -acetat  voni Sdp. 146-149". 

AgBr. 
0.1599 g Sbst.: 0.1737 g Cog, O M 4 1  6 1 1 2 0 .  - 0.2?03 g Sbst.: 0.2513 g 

CIHgOZBr. Rer. C 29.09, H 3.03, Br 48.48. 
Gef. n 29.46, w 3.78, 8 48.54. 

Das Bromvinpl-acetat besitzt stechenden , esterartigen Geruch 
und greift die Augen heftig an; es entfhrbt inomentan Kalicimper- 
manganat und ebenso Bromwasser. Die Verbindung hat  nicht die 
Eigenschaften, die in der Literatur roil S a b a n e j e f f l )  fur das Brom- 
vinylacetat angegeben siud. Dieser erhielt durch mebrtiigiges Er- 
Litzen von A c e  t y 1 e n d i b r o m i d  und Kaliumscetat eioen Kijrper der 

1) Namentlich das aus Kupferwasserstoff bereitete Iiupfer hat sich ala 
vxht  brauchbar fur die Abspaltung v o ~ l  Halogen aus organischeu Verbindun- 
gen erwiesen und diirfte in nianchen Fallen gegenuber der Kupferbronze den 
Vorzug verdienen. 

5, A. 216, 373. 
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Zusammensetzung Cd Hs 0 2  Br, der vou ihm a19 Bromvinylacetat ange- 
sprochen murde. D a  aber eine Reinigung der Substanz durch Destil- 
lation wegen der beim Erhitzen eintretenden Zersetzung nicht ausge- 
fiihrt werden konnte, so hat S a b a n e j e f f  irn besten Palle nur  ein 
s t a r k  v e r u n r e i n i g t e s  B r o m v i n y  I - a c e t a t  in Hiinden gehabt. 

[a,&/?- T r i b r o  m - I t  h y I]- a c e  ta  t,  CHBrz. CH Br .O . CO .CHI. 
Diese Substanz ist das Zwischenprodukt bei der Bildung des 

Bromvinylacetats aus Dibromaldehyd und Acetylbromid uod ent- 
steht durch mehrstiindiges Erliitzen der Komponenten i n  qolekularern 
Mengenverhaltnis. Nur  be1 Verarbeitung ganz reioen Dibromaldehyds 
und frisch destillierten Acetylbromids gelingt die hbscheidung der Ad- 
ditionsverbindung iu analysenreiner Form. Sdp. 114--117° (15.5 mni). 
Dickflussiges 0 1  von stechendem, esterartigem Geruch, unliislich in 
Wasser, raucht an der Luft  und triibt sich in kurzer Zeit von der 
Oberflache aus, wenn nicht f u r  rollkommenen AusschluS von Feuch- 
tigkeit gesorgt wird. Das Praparat  ist deshalb nur in GefaBen mit 
eingeschliifenem Stopfen haltbar. 

0.1209 g Sbst.: 0.2133 g AgBr. - 0.4134 g Sbst.: 0.227'2 g CO1, 0.0710 g 
HsO. 

C4Hg01Br3. Ber. C 14.77, H 1.54, Br 73.85. 
Gel. t )  14.99, n 1.92, n 75.01. 

Die etwns erhebliche Abweichung der Analysenzahlen ist sehr 
wahrscheinlich durch die Zersetzlicbkeit der Verbindung bedingt. 

re,@- D i b  r o m - v i n  y 11- a c e  ta  t ,  CBrg : CH(0 .  GO, CHa). 
Bei der Darstellung dieser Verbiudung ist darauf zu achten, daU 

nur  ganz reine Ausgangsmaterialien verwendet werden, d a  anderenfalls 
die Isolierung analysenreiner Substanz Schwierigkeiten bereitet. 100 g 
Bro'mal ( R a h l b a u m )  und 44 g frisch destilliertes A c e t y l b r o m i d  
(1 :1 Mol.) werden zunachst unter Feuchtigkeitsausschlufi ca. 7 Stundeo 
im Olbade auf 130° erbitzt, um die Bildung des Zwischenprodukts 
CBh. CHBr(0 .  CO . CHs) I )  mcglichst zu fordern. Nach dem Ver- 
diinnen mit weiteren 44 g Acetylbromid werden im Laufe einer Stuntle 
70 g feio verteiltes Kupfer aus Kupferwasserstoff in kleinen Portiooen 
eingetragen, wobei die Temperatur oicht uber Handwlrme steigen darf. 
Nach mehrstundigem Stehen und 1'12-stundigern Erhitzen des Reali- 
tioosgemisches auf 1 60° ist das gesamte Kupfer umgesetzt. Organi- 
sche Substanz und Halogenkupfer werden durch trocknen Ather von 

I) s. E. G a b u t t i ,  G. 80, 11, 191 (C. 1900, 11, 811). 
43 = 
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einander getrennt. Bei einmaliger Destillation im Vakuum mit Hilfe 
einer 6-Kugel-Kolonne lassen sich zunachst 75 g noch nicht ganz 
reinen Dibr~~mvinylacetats voni Sdp. 65-73O (7-8 mm) isolieren, die 
ttei erneuter Destillntion 67 g der reinen Verbindung vom Sdp. 70- 
71.5' (7 mm) ergeben. Die Ausbeute entspricht 77 O l 0  der Theorie. 

0.?862 g Sbst.: 0.2844 g Cog, 0.0625 g H2O. 
C.HdO2Brs. Rer. C 19.67, H 1.64. 

Gef. B 20.08, w 1.81. 

Die Substanz besitzt esterartigen, heftig zu T,ranen reizenderi Geruch. 
Sie entfgrbt Permanganat in wlfirig-alkoholischer Liisung sofort, da- 
gegen nicht Bromwasser, was wohl an! die Unbestandigkeit des sehr 
brornreicheu Additionsproduktes CBr3. CH R r ( 0 .  CO. CH3) zuruckzu- 
fiihreo ist. 

D i c h l o r -  u n d  H i s d i c h l o r - t r i m e t h y l - t r i o x i n  (Formel I und 11). 
11.4 g Dichloraldehyd und 4.5 g Acetaldehyd (1 : 1 Mol.) werden 

mit einander verrnischt, wobei unter schwacber Erwarmung sofort maaige 
Gelbfarbung eintritt. -4uf Zugabe von 0.1 ccm einer Zinkchloridlosung, 
die auf 100 ccm Wasser 150 g Ziukchlorid gelost enthalt, wird die 
Flhssigkeit in kurzer Zeit tiefdunkelhraun. Nach li'/l-stundigem Stehen 
wird mit Atber verdiinnt, die Lijsiing zur Entfernung des Zinkchlorids 
niit Wssser durchgeschiittelt, dann mit Natriumsulfat getrocknet und 
irn Vakuum der Destillation unterworfen. D a  die iibergehenden Pro- 
dukte erstarren, wird vorteilhafterweise ein Destillierkolben rnit Sabel- 
nnsatz verwendet. Ihircb sorgfiltiges Ausdestillieren lassen sich 2.9 g 
des D i c h l o r - t r i m e t h y l - t r i o x i n s  vom Sdp. 81-84O (7-8 mm) und 
2.5 g des B i s d i c h l o r - t r i m e t h y l - t r i o x i n s  vom Sdp. 132-134.5O 
(7-8 mm) isolieren. Beide Kiirper erstarren s u f  Anreiben krystal- 
linisch, wobei betrachtliche Erwlrmung zii beobachten ist. Durcb Um- 
krystallisieren aus leicht siedendem Petrolather werden beide Korper 
in leidlich analysenreinem Zustande erhalten. 

D i c  h 1 or-  t r i m e  t h y l -  t r i  o x i n .  

AgC1. - 0.1823 g Sbst. in 8.73 g Benzol: 0.585O Gefrierpunktseiniedrigung. 
CsHl0 03 Cla. Ber. Mo1.-Gew. 201. Gef. 178. 

Ber. C 35.82, H 4.98, C1 35.32. 
Gef. 35.77, 5.74, D 35.52. 

Die Substanz krystallisiert i u  schiin ausiebildeten Prismen und 
besitzt intensiven, ein wenig an Paracetaldehyd erinnernden Geruch. 
Schmp. 73-74.5O. 

0.2339g Sbst.: 0.2976 g CO2, 0.1172 g H,O. - 0.1470 g Sbst.: 0.2112 g 
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B i s - d i c h l o r - t r i m e t h y l - t r i o x i n .  

AgCI. - 0.1702 g Sbst. in 8.72 g Benzol: 0.414O Gefrierpunktserniedrigung. 
'G&O3C4. Mo1.-Gew. Ber. 270. Gef. 286. 

Ber. C 26.67, H 2.96, C1 53.33. 
Gef. D 27.04, B 3.23, B 52.85. 

0.2051 g Sbst.: 0.2033 g (202, 0.0596 g HaO. - 0.1419 g Sbst.: 0.3033 g 

Die Substanz krystallisiert in biischelfiirmig aogeordneten Nadeln, 
die bei 53-54.5O schmelzen. Sie besitzt einen iihnlichen, aber nicht 
so intensiven Geruch wie das Dichlortrimethyltrioxin. Dieses schmilzt 
hiiher, siedet aber niedriger als der TetrachlorkBrper. 

86. Sven Od6n: Zur Kenntnis der Humue&ure 
des Sphagnum-Torfes. 

(Eingegangen am 10. Februar 1912.) 
Unter den Huniussubstanzen sind sowohl neutrale als auch saure 

Substanzen, wie Humussaure, zu unterscheiden. 
Die Resultate vorschiedener Forscher, wie S p e o g e l ' ) ,  B e r z e -  

l i u s a ) ,  Hermn.nn3) ,  D e t m e r ' ) ,  B e r t h e l o t  und A n d r k 5 )  u. a., 
uber die Humussauren sind beziiglich Zusammensetzung und Eigen- 
schaften oft verschieden. Eine Ursache hierfiir diirfte im Vorkommen 
kolloider Stoffe verschiedener Natur zu suchen sein, welche die Tren- 
nung einzelner PrSiparate erschweren, und die oft i n  griifieren Mengen 
den z u  analysierenden Substanzen als Verunreinigungen anhaften. 

Spiitere Forscher, wie B a u m a n n  und G u l l y 6 ) ,  haben n u r  die 
kolloide Natur der Humiisstoffe hervorgehoben und die Existenz von 
Humussauren bestritten, ohne indessen die ausschliefilich kolloide 
Natur der im Humus vorkomnienden organischen Stolfe bewiesen zu 
haheo. 

Gegen B a u m a n n  und G u l l y s  Verneioung der Existeoz der Hu- 
mussauren wurden von R. A l b e r t ' )  und von A. R i n d e l l * )  mehrere 

1) Kastners  Archiv I. d. ges. Naturlehre 8, 145-220 (Niirnberg 1826). 
'3 Lehrbuch der Chemie, 3. Aufl. (Dresden und Leipzig 1839), Bd. 8, 

3) J. pr. [l] 21, 76: 22, 65; 23, 375; 28, 189; 27, 165 [1841-18441. 

6, Mitteilungen a. d. k. Bayr. Moorkulturanstalt 3, 52-123 [1909]; 4, 

') Zeitschr. fur prakt. Geologie 17, 528 [1909]. 
8) Intern. Mitteilungen f. Bodenkunde 1, 67 [1911]. 

S. 12 u. ff., 384-429 und an mehreren anderen Stellen. 

') L. V. St. 14, 248-300 [1871]. 5) A. ch. [6] 26, 364-422 [1892]. 

31-156 [1910]. 




